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P \? O
Some hydridospirophosphoranes and hydroxyspirophosphoranes \ s ,P\ bearing a-hy-
droxy acid ligands have been prepared. Their pK, s have been evaluated in DMF and DMSO solution.
Hydroxyphosphoranes are strong Brénsted acids whereas hydridophosphoranes are weaker. Nevertheless,
they remain stronger than the related hydridophosphoranes. On the other hand, we prepared some

spiroboronates similar to the hydroxyphosphoranes >P: . Their pK,s again correspond to strong
acids. 1

] \ OH
1. INTRODUCTION

Nous avons préparé des composés porteurs d’hydrogénes mobiles & phosphore
pentacoordiné (1-4) ou  bore tétracoordiné 5,123
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Si les spirophosphoranes homologues des composés 1, connus depuis quinze ans,
ont fait ’'objet de nombreuses études, les phosphoranes 3 et 4 représentent une
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acquisition plus récente: I'isolement des premiers, au laboratoire remonte seulement
a quatre ans.? Depuis, quelques hydroxyphosphoranes ont été préparés ailleurs.>®
Quant aux composés de la famille de 4, quelques dérivés ont €té préparés depuis huit
ans.’”8

D’une fagon générale, aucune étude systématique de I'acidité de Brgnsted de ces
composeés n’a encore été entreprise. Or ce probleme est d’une grande importance:

—Les hydroxyphosphoranes représentent un bon modele de phosphoranes in-
termédiaires dans I’hydrolyse d’esters phosphoriques d’intérét biologique.'° Cette
réaction étant fortement influencée par lacidité, il est essentiel d’avoir une idée
précise sur la force de I'acidité de ces phosphoranes intermédiaires.'' Des estimations
ont été avancées a partir de calculs théoriques.''® Quelques mesures de pK |, effectuées
sur des hydroxyphosphoranes ont été récemment décrites.> 5 12

—On sait, depuis leur découverte, que les phosphoranes tels que 1 peuvent exister
en équilibre avec un phosphite tautomere. Ce phénomene a été largement étudié par
RMN. Cependant, il ne représente pas la seule possibilité d’isomérie des composés 1
Ces derniers peuvent &tre considérés comme des acides de Brgnsted et, 4 ce titre,
P’équilibre de dissociation du proton P—H doit &tre envisagé. Cette éventualité a été
moins étudiée que la tautomérie phosphite, phosphorane. Pour notre part, nous
avons mis en évidence 'équilibre (1).1

i 0\ ° S /OI HNEt (1)
R+ NEt g\ +
o/ \o s —— N0
/ +

0. 0 0" + HNEt

R Np” YL— 3
o ROR

R‘ 1”

Le phosphorane bicyclique 2 ne présente pas, au regard de la RMN, I'équilibre
phosphite, phosphorane. En revanche, le proton P—H est facilement arraché par la
triéthylamine, le sel correspondant 2’ ayant méme été isolé (schéma 2).'4

Les phénomenes représentés par les schémas (1) et (2) sont peu fréquents dans le
cas des phosphoranes dont la déprotonation demande généralement I"utilisation de
bases fortes (hydrures ou amidures de métaux alcalins).'’ Ils laissent présager d’une
acidité de Brgnsted relativement élevée qu'il est intéressant d’évaluer.

+
+ HNEt, (2)
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Le composé 4 est obtenu, comme ses homologues, par action de I'orthoquinone
sur le phosphorane 1 (R = R’ = CH;). En présence de triéthylamine, ce type de
dérivé se transforme en composé du phosphore hexacoordiné 4'.7-® Cependant, avec
des bases plus faibles, comme le DMF ou le DMSO, I’équilibre (3) a été mis en
évidence: le passage 4 hexacoordination est complet, d’aprés la RMN de *'P, 4 la
température ambiante en présence d’un excés de DMF ou de DMSO, ou bien
4 — 80°C avec une quantité stoechiométrique de ces deux solvants.

( 3
N Base et 0
————— +
C”3j 0T NG -— CH3 [ > 4 j<cu3 H-Base
thy” g / \ CH3
CH OH
(3)
0

4

\ y,
4/

Le schéma (3) est lillustration d’'un phénoméne commun aux éléments B de la
classification périodique (bore, silicium, germanium, étain, arsenic, antimoine. ..) et
qui consiste, pour ces ¢léments, & contracter plus de liaisons qu’ils n’ont d’électrons
de valence. Ainsi, le systéme (4) est homologue de I'équilibre (3), le phosphore et le
bore étant entourés, dans les composés 4’ et &', respectivement de six et de quatre
atomes, soit un de plus que leur valence maximale (cinq pour le phosphore et trois
pour le bore).

Les spiranes du bore analogues aux composés 5’ sont connus depuis longtemps.'¢
Cependant, les acides libres n’ont pas ét€ isolés de fagon univoque. Ils posent encore
aujourd’hui le probléme d’isomérie exprimé par le schéma (4), le solvant jouant le
role de la base.

0 0 R Base -0
R 7 . T \B/ + H- Base
7 R Vd \
0 HO -~ 0
R 0
(4)

Quand on les prépare par réaction de 1’acide borlque sur I’hydroxyacide corre-
spondant, en solution dans le DMF, on obtient uniquement le spirane 5, d’apres la
RMN de "B, le proton étant solvaté par le DMF. En revanche, la réaction de
I'hydroxyacide sur BCl;, en solution dans le THF, conduit, dans les deux cas essayés
(R =R’ = CH, ou Ph), & des composés présentant I'équilibre (4). Pour lacide
benzilique (R = R’ = Ph), I'équilibre est nettement favorable au spirane, dés la
température ambiante. En ce qui concerne I'acide acétonique (R = R’ = CH,), C’est
le borate 5 qui est prépondérant. Les proportions des deux espéces 5 et 5’ dépendent,
d’ailleurs de la nature du solvant: en présence de DMF et plus encore de triéthyl-
amine, I'équilibre est entierement déplacé vers le spirane, alors que dans le THF la
quantité de forme 5 est supéricure & ce qu'elle est dans Pacétonitrile. Dans ce
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solvant, et dans le cas de I'acide acétonique, cette dernitre disparait a basse
température au profit de la forme 5, alors qu’a haute température c’est le phénoméne
inverse qui se produit.

Pendant longtemps, on a rendu les spiranes tels que 5§’ responsables de 'augmen-
tation importante de I'acidité des solutions aqueuses d’acide borique en présence de
molécules polyhydroxylées.!” Des travaux récents ont montré que ce phénomene
devait étre attribué, en fait, & des composés du bore tétracoordiné monocycliques
provenant, vraisemblablement de I'hydrolyse des spiranes.'® Une bonne connais-
sance des composés 5, §’ et leur comparaison avec les composés 4, 4, exige la mesure
de Tacidité de tous ces dérivés.

1. ACIDITE DES COMPOSES 1-5

Les composés 1-5 étant instables dans ’eau, nous avons entrepris de les titrer
directement par la triéthylamine, en solution dans le DMF et le DMSO. Les
composés 1 et 2 étant oxydés par ce dernier, nous avons effectué¢ les mesures
uniquement dans le DMF. Les phosphoranes 1 posent un probleme quant a la
nature exacte de I'acide titré. L’existence de I’équilibre (1) montre qu’il faut prendre
en compte le phosphorane et le phosphite tautomere 1”, ce dernier &tant I'espéce la
plus acide puisque I’équilibre lui est nettement favorable. Dans ces conditions, le pK,
trouvé sera une valeur apparente correspondant au mélange des deux acides.
Toutefois, la coexistence de leurs deux bases conjuguées, phosphite et phos-
phoranure, 4 la neutralisation par la triéthylamine, montre que la force de leur
acidité est du méme ordre de grandeur. En ce qui concerne les hydroxyphosphoranes
3, qui présentent d’'une maniére générale un équilibre ester phosphorique, hydroxy-
phosphorane,? nous avons limité notre étude aux composés entidrement substitués
ainsi qu'a Phydroxyphosphorane dimére préparé a partir de l'acide tartrique,' et
pour lesquels 1'équilibre est entierement déplacé deés la température ambiante, vers
I’hydroxyphosphorane.?

Les courbes de neutralisation sont caractéristiques de monoacides. Les composés
3, 4’ et ' sont des acides forts (—2 < pK, < —0,3 dansle DMSOet 1,4 < pK, < 2,5
dans le DMF). Le composé 3 (R = R’ = CH;) se démarque de ses homologues avec
des pK, plus élevés: 1,7 (DMSO) et 4 (DMF) qui le situent plutdt dans le domaine
des acides moyens. Cependant, il reste au moins aussi fort que Iacide
diphénylphosphorique et plus fort que ’acide phénylphosphinique. Or ces acides ont
un pK, voisin de 1 en solution dans I'eau. Les composés 1 et surtout 2 sont
nettement plus faibles ( pK, voisins de 4 pour les phosphoranes 1 et égal & 9 pour 2).
IIs sont, cependant, beaucoup plus dissociés dans le DMF que les acides carboxy-
liques ( pK, = 11 pour Tacide benzoique®).

Ces résultats appellent quelques commentaires:

—Les phosphoranes 1 et 2 sont nettement plus acides que les autres phos-
phoranes: nous ne disposons que d’une seule valeur de pK, dans I'eau estimée pour
un phosphorane monocyclique: pK, = 11,6.2' Cependant, nous pouvons affirmer
que Pacidité des autres phosphoranes connus doit étre du méme ordre de grandeur
Yarrachement du proton P—H demandant, dans la plupart des cas essayés, Vutilisa-
tion de bases fortes."> .
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—Les faibles valeurs de pK, des composés 3 paraissent aller 4 ’encontre des
prévisions''® ou de quelques mesures connues pour ce type de composés’ et qui leur
attribuaient une acidité faible. En fait, les acides correspondant au degré maximum
d’hydratation d’un anhydride donné (orthoacides) sont généralement plus faibles
que les acides résultant d’'une hydratation partielle.”? Les valeurs de pK, trouvées
pour les “orthoacides” 3, plus basses que celles des acides phosphoriques

4 s s .
(RO)ZP\ - peuvent donc étre considérées, & priori, comme anormales. Cependant,

des facteurs structuraux peuvent bouleverser I'ordre logique de ces parametres.
Ainsi, 'acide tétrafluoroorthotellurique est un acide fort, alors que I'acide orthotel-
lurique est faible.?? L’exaltation de I'acidité est due a Peffet inductif des atomes de
fluor. En ce qui concerne les composés 3, un résultat aussi spectaculaire a été atteint
grace A la délocalisation dans les cycles dioxaphospholane, ayant pour origine la
conjugaison des groupements carbonyle. Cet effet entraine un appauvrissement de la
densité électronique autour de ’atome de phosphore qui accroit considérablement la
dissociation de la liaison P—O—H et méme P—H, dans les composés 1. Le méme
phénomene explique le retour de la fonction acide carboxylique sur 'atome de
phosphore dans le composé 4, ou sur ’atome de bore dans les composés 5.

I1 est intéressant de remarquer que la forte acidité des composés 3 est confirmée
par les paramétres structuraux du sel de triéthylammonium du composé 3 (R = R’
= Ph): la longueur de la liaison P—O ™ exocyclique est significativement courte
(1,47 A), ce qui confirme son caractére marqué d’oxyanion.'?

III. CONCLUSION

La détermination des pK, des composés 1-5" apporte des réponses aux probléemes
que posait I'acidité de ces entités.

—Les phosphoranes 1 sont des acides de Brgnsted relativement forts pour des
combinaisons chimiques & liaison P—H. Cela doit entrainer comme corollaire que
leur base conjuguée soit assez stable pour étre identifiée, voire isolée, ce qui a été le
cas pour 2.

—Les hydroxyphosphoranes 3, esters de I'acide P(OH), sont des acides fortement
dissociés. Il conviendra d’en tenir compte lors de I'étude des réactions d’hydrolyse
des esters phosphoriques d’ahydroxyacides ou d’acide énolpyruvique.

—Compte-tenu de leur structure, la forte acidité observée pour les composés 4' et
5 est logique. Cependant, nos résultats peuvent servir de base pour établir la
structure exacte de composés homologues d’autres hétéroéléments: en effet, une forte
acidité peut étre considérée comme un critére valable pour attribuer & cet hétéroéle
ment la coordinence maximale. -

IV. PARTIE EXPERIMENTALE

Les mesures potentiométriques ont ete effectuées dans le Laboratoire de Genie Chimique associe au
CNRS No. 192, sous la responsabilite du Professeur Comtat. Les composes ont &té titrés par une solution
1072 M de NEt, dans le DMSO ou le DMF. Nous avons utilis¢ un pK, metre METROHM muni
d’électrodes de référence (Hg/Hg,Cl,/KCl sat. pour le DMF, Ag/AgCl/KCl sat. pour le DMSO).
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Electrode indicatrice: solution de KCI saturée dans le solvant correspondant. L'échelle électrique, en
millivolts, a éte étalonneée en unités de pK, en titrant I'acide picrique S‘?Ka = —0,3 (DMSO) et 1,2
(DMF))? et Pacide dichloroacetique ( pK, = 5,9 (DMSO) et 7,2 (DMF)).
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